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® Dispergiermittel. 

CO 

^ 0 Dispergiermittel mit erhohter biologischer Eliminierbarkeit oder Abbaubarkeit zur Verwendung in Farbstoff- 
O und PigmentprSparationen, als Gerbereihilfsmittel, bei der Kunststoffherstellung und in Pflanzenschutzformulie- 
rungen, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 3 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer aromatischer oder 
lU langkettiger aliphatischer Carbonsauren. deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer Mischung hieraus. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Dispergiermittel mit erhohter biologischer Elimlnierbarkeit Oder 
Abbaubarkelt zur Verwendung in Farbstoff- und Pigmentpraparatlonen. als Gerbereihilfsmittel, bel der 
Kunststoffherstellung und in Pflanzenschutzformulierungen. 

Als Dispergiermittel fUr technische Anwendungszwecke, insbesondere in Farbstoffzubereltungen und in 
5 Farbebadern, werden haufig sulfogruppenhaltige organische Verblndungen verwendet. die jedoch nur 
unzureichend biologisch eliminierbar bzw. abbaubar sind. Deshalb kann es beim Einsatz derartlger Mittel 
zur Belastung von Oberflachengewassem kommen. 

Aus der DE-PS 1 137 005 1st ein Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus a- und 
Naphtalinsulfonsaure sowie Methylnaphthalinsulfonsauren und den entsprechenden Naphthallndisulfonsau- 
10 ren mit Aldehyden bekannt. Die Kondensatlon wird bei Temperaturen zwischen 100 und 200 'C und 
erhohtem Druck durchgefuhrt. Die so erhaltlichen Kondensationsprodukte werden als Hilfsmittel in der 
Gerberei, als Dispergiermittel fur Farbstoffe sowie bei der Paplerherstellung zur Vermeidung von Harz- 
schwierlgkeiten eingesetzt. 

Aus der JP-A-82-077 061 sind Dispergiermittel fur Zement bekannt, die durch Kondensation von 
76 Formaldehyd zusammen mit Naphthalinsulfonsaure. Phenolsulfonsaure und einer aromatischen Carbonsau- 
re und/oder deren Salzen hergestellt werden. 

GemSB der JP.A-83-084 160 erhalt man Dispergiermittel fur Zement durch Cokondensation von 
Alkylnaphthallnsulfonsauren und eIner aromatischen Verbindung, wie Naphthalin, Anthracen. Benzol. Toluol, 
Phenol, Benzoesaure oder deren Sulfonaten und Huminsaure mit Formaldehyd. 
20 Aus der JP-A-76-045 123 ist die Herstellung von Kondensationsprodukten sulfonierter aromatischer 
Carbonsauren oder von Gemischen sulfonierter aromatischer Carbonsauren zusammen mit Naphthalin und 
Formaldehyd bekannt. Die so erhaltlichen Kondensationsprodukte werden hydraulischen Zementmischun- 
gen zugesetzt, um deren Verarbeitbarkeit zu verbessern. 

Aus der EP-A-0 380 778 ist die Herstellung von Kondensaten aus Arylsulfonsauren und Formaldehyd 
25 durch Sulfonleren von Arylverbindungen bekannt. die erhaltlich sind durch thermische Spaltung eines 
naphthenischen Ruckstandsols und fraktionierte Destination der Spaltprodukte der bei 100 bis 120'C unter 
Normaldruck anfallenden Fraktion. Die Sulfonierung dieser Aromatenfraktion mit Oleum bei Temperaturen 
von 120 bis 160* C in einer Menge von 0.7 bis 1,2 Gew.-Teilen Oleum, bezogen auf Oleum mit einem SO3- 
Gehalt von 24 Gew.-%, pro Gewichtsteil der Aromatenfraktion und die anschlieBende Kondensation der 
30 Arylsulfonsauren mit Fomialdehyd erfolgen in bekannter Weise. Die Kondensationsprodukte werden als 
Dispergiermittel, insbesondere als Dispergiermittel zur Herstellung von Farbstoffzubereltungen verwendet. 

Farbstoffzubereltungen Oder Farbebader enthalten ubiicherwelse als Dispergiermittel Ligninsulfonate. 
Sulfonate von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate. 
Nach dem bestlmmungsgema/Jen Gebrauch gelangen die genannten Produkte ins Abwasser und sind 
35 daraus in KlSraniagen nur zu einem geringen Teil biologisch abbaubar oder eliminierbar. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. Dispergiermittel fur verschiedene technische 
Anwendungszwecke, insbesondere fur Farbstoffzubereltungen und Farbebader, zur VerfOgung zu stellen. 
die gegenQber den bekannten Dispergiermittein zu einem hohen Grade eliminierbar oder abbaubar sind und 
gleichzeltig unverandert gute DIspergiereigenschaften aufweisen. 
40 Demgemafl wurden Dispergiermittel mit erhohter biologischer Elimlnierbarkeit oder Abbaubarkelt zur 
Verwendung in Farbstoff- und PigmentprSparaten, als Gerbereihilfsmittel, bei der Kunststoffherstellung und 
in Pflanzenschutzformulierungen gefunden. welche durch einen Gehalt von 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
5 bis 30 Gew.-%, einer oder mehrerer aromatischer oder langkettiger aliphatischer Carbonsauren, deren 
Salzen oder deren Anhydriden oder einer Mischung hieraus gekennzeichnet sind. 
45 Unter Dispergiermittein sind hier vor allem sulfogruppenhaltige Dispergiermittel zu verstehen. 
Insbesondere betrifft die Erfindung solche Dispergiermittel, die 
A) 60 bis 97 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-%, eInes Oder mehrerer Arylsulfonsaure- 
Formaldehyd-Kondensate, eines oder mehrerer Sulfonate von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten, eines 
Oder mehrerer Ligninsulfonate oder einer Mischung hIeraus und 
60 B) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, einer oder mehrerer aromatischer oder langkettiger 
aliphatischer Carbonsauren. deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer Mischung hieraus 
enthalten. wobei die Zugabe der Komponenten B vor. wShrend oder nach dem Sulfonierungsschritt oder 
dem Kondensationsschritt bei der Herstellung der Komponenten A erfolgt. 

Als Sulfonierungsschritt ist hier auch der SulfitaufschluB aus Lignin zur Gewlnnung von LIgninsulfonaten 
65 zu verstehen. 

Unter Farbstoffpraparationen sind feste oder flussige Farbstoffzubereltungen sowie Farbebader zu 
verstehen. 

Die erfindungsgema^en Dispergiermittel eignen sich insbesondere als Dispergiermittel fur Farbstoffzu- 
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bereitungen und in FarbebSdern. 

Bevorzugte DIsperglermittel sind solche auf Basis von Kondensaten von Arylsulfons3uren und Fornnal- 
dehyd, die erhaltlich sind durch 

a) Sulfonieren aromatischer Verbindungen zu Arylsulfonsauren. 

5 b) Kondensleren der Arylsulfonsauren mit Formaldehyd 

und wobel die Sulfonierung a) oder die Kondensation b) Oder beide Schritte in Gegenwart von 5 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 42 Gew.-%, bezogen auf die bei der Sulfonierung a) eingesetzten aromati- 
schen Verbindungen, an aromatische Gruppen oder langkettige aliphatische Reste enthaltenden Carbonsau- 
ren, deren Saize oder deren Anhydrlden erfolgt. 

10 Die Herstellung derartiger erfindungsgennafier Dispergienmittel ist bekannt. Sie erfolgt Im wesentlichen 
in zwei Verfahrensschritten. Im Verfahrensschritt a) werden aromatische Verbindungen sulfonlert. Geeignete 
aromatisclie Verbindungen hierfur sind beispielsweise Naphthalin oder Gemische aromatischer Verbindun- 
gen. die mindestens 10 Gew.-% Naphthalin enthalten. HandelsObliche Mischungen von Aromaten enthalten 
aul3er Naphthalin beispielsweise Benzol, substituierte Benzole, Alkylnaphthaline. wie 1-Methylnaphthalin. 2- 

75 Methylnaphthalin. Anthracene, Biphenyl, Inden. Acenaphthen oder substituiertes Inden oder substituiertes 
Acenaphthen. 

Vorzugsweise setzt man zur Herstellung dieser Dispergiermittel als aromatische Verbindungen beim 
Verfahrensschritt a) solche aromatischen Verbindungen ein. die durch thermische Spaltung eines naphthenl- 
schen Ruckstandsol und Fraktionieren der Spaltprodukte erhaltlich sind. Die naphthenischen RGckstandsole 

20 fallen beispielsweise beim Cracken von Leichtbenzin an. Sie werden z.B. in der DE-OS 29 47 005 als 
hochsiedende aromatische Kohlenwasserstoffole bezeichnet. Das naphthenische Ruckstandsol wird vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 1400 bis 1700*C thermisch gespalten. Die Spaltprodukte werden dann 
einer fraktionierten Destination zugefuhrt. Die bei Normaldruck (1013 mbar) von 100 bis 120*C Obergehen- 
de Fraktion wird gesammelt und bei der Sulfonierung als aromatische Verbindung eingesetzt. Eine solche 

25 Fraktion wird bei dem bekannten Acetylen-OI-Quench-Prozei3 ubiichenweise als Nebenprodukt erhalten, vgl. 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. VCH Verlagsgesellschaft mbH, Welnheim, 1985. Volume 
71. Seiten 107-112. 

Diese Aromatenfraktion besteht aus einer Mischung vieler aromatischer Substanzen. deren Struktur und 
Menge praktisch nicht im einzelnen ermittelt werden kann. Folgende Arylverbindungen sind die hauptsach- 
30 lichsten Vertreter dieser Aromatenfraktion: 





Gew.% in der Aromatenfraktion 


Naphthalin 


30-55 


2-Methylnaphthalin 


5-15 


1-Methylnaphthalin 


4-10 


Inden 


3-10 


Diphenyl 


1-5 


Methy linden 


1-5 


Acenaphthen 


1-4 



Die Aromatenfraktion ehthSIt au/Jerdem an identifizlerten Bestandteilen in Mengen von 0,1 bis etwa 2 
Gew.% folgende Arylverbindungen: Fluoren, Indan, Methylstyrol. Phenanthren, Methylindan, Dimethylnapht- 
halin, Ethylnaphthalin. Xylole. Tetralin. Styrol, Methylethylbenzol, Anthracen, Ruoranthren. Pyren, Acet- 
naphthylen und Toluol. Bei der Sulfonierung wird vorzugsweise eine Aromatenfraktion eingesetzt. die 40 bis 
45 Gew.% Naphthalin enthalt. 

Die aromatischen Verbindungen werden im Verfahrensschritt a) mit Oleum bei Temperaturen von 120 
bis 160, vorzugsweise 135 bis 145*C sulfoniert. Bei hoheren Temperaturen werden kurzere Reaktionszeiten 
benotigt als bei niedrigeren Temperaturen. Beispielsweise ist die Sulfonierung bei einer Temperatur von 
145*C innerhalb eines Zeitraums von 1.6 bis 2.6 Stunden beendet. wShrend man bei einer Temperatur von 
140* C dafur 2.25 bis 4 Stunden und bei 135* C 3.25 bis 6 Stunden benotigt. 

Pro Gew.-Teil der aromatischen Verbindungen setzt man bei der Sulfonierung 0,7 bis 1.5 Gew.-Teile 
Oleum ein, bezogen auf eine rauchende SchwefelsMure mit einem SOa-Gehalt von 65 Gew.-%. Die 
Sulfonierung der aromatischen Verbindungen kann selbstverstandlich auch mit konzentrierter SchwefelsMure 
bzw. mit einer Schwefelsaure erfolgen, die einen SOa-Gehalt von beispielsweise 10 bis 60 Gew.-% aufweist. 
Die bei der Sulfonierung a) eingesetzte Menge an Oleum richtet sich nach dem SOa-Gehalt in der 
rauchenden Schwefelsaure. Wenn man den oben angegebenen Temperaturbereich bei der Sulfonierung 
einhalt und die oben beschriebenen Mengen an Oleum einsetzt, so erhSIt man in der Naphthalin 
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TJa.TTZ '^J''^""^ aromatischer Verbindungen bzw. beim Einsatz von reinem Naphthalin Sulfonie- 
ungsprodukte. die a- und ^-Naphthalinsulfonsaure im VerhSltnis von 20:1 bis 1:8. vorzugsweise 10:1 bis 

s r«n,^h^« der Sulfonierung und/oder bei der sich daran anschllefienden Kondensation gemafi Verfah- 
l?inh»? S b) werden Carbonsauren eingesetzt, die eine aromatische Gruppe Oder einen langkettigen 
al^hafschen Res enthalten. bzw. deren Saize oder Anhydride, wobei aromatische Carbonsauren und ihr^ 
Denvate bevorzugt werden. 

NanhthS^l! %°'"^*'«^^^'f Carbonsauren und Derivate hiervon sind beispielswelse Naphthallncarbonsaure. 
Naphthalsaure. Terephthalsaure. IsophthalsSure. Benzoesaure. Trir^ellitsaure. Phenylessigsaure. Phenoxy- 
l^ZT- P-Hydroxibenzoesaure, DiphenylessigsSure. m-HydroxybeLesiure. Benzo Jra- 

T^^ZJ^Zr^ Saureanhydride. wie beispielsweise Phthalsaureanhydrid. Trlmellitsaureanhydrld. Benzol- 
1.2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid Oder NaphthalsMureanhydrid. 

«„*.°r ^'^"^^^J^^**®*"^^ allphatische Carbonsauren sind insbesondere gesattlgte Oder olefinisch ungesSt- 
tigte. imeare oder verzweigte aliphatische IVIonocarbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 C-/Momen 

« naturl.chen oder synthetischen Ursprungs. also beispielsweise hohere FettsSuren wie Capn^^Sure. ^prin" 
3Lih 'rr; !f/ .""f "'^ Palmitinsaure. StearinsMure. Olsaure. LinolsSure oder LinolensMure oder 
synthetisch hergestellte Carbonsauren wie 2-Bhylhexansaure. Isononansaure und IsotridecansSure 
S^l^TTZ r? 1 Mischungen von Anhydrlden. Mischungen von Carbonsauren. Mischungen von 

so Sl ltereLr ^I T '7"^^"^^" Carbonsauren sowie Mischungen von CarbonsSuren und Anhydriden 
BpLnhT n K . genannten CarbonsSuren konr,men die Alkali-. ArT,monlum-, Erdalkalisaize in 

!dmS M ' "^"^ "'^^ Neutralisation dieser Carbonsauren mit Natronlauge. Kaiilauge. Lithiumh- 

S^ltmin n- ^^«9"f^'".'""^«'-^°"at. Calciumoxid. Calciumhydroxid. Ammoniak und Alkanolaminen. wie 
Ethanolamin. Diethanolamin oder Triethanolamin. erhaltlich sind. 

Besonders bevorzugt werden Natriumbenzoat. Natriumphenylacetat. Natriumsalicylat. Natrium-4-hydrox- 
irf"'- ':^^*-'"'"*«^«Phthalat. Natrium-2-hydroxy-3-naphthalincarboxylat. Naphthalin-1-carbonSure 
Phthalsaureanhydrid und BenzoesSure verwendet. caroonsaure. 

Die aromatische Gruppen oder langkettige aliphatische Reste enthaltenden CarbonsSuren werden in 
Sir SnT " f ■ 6 bis 42 Gew.-%. insbesondere 10 bis 30 Gew..%. bezogen aTdre bLi 
S en S^roJllr^H*?",^.?-"'^'^^ Verbindungen angewendet. Die genannten CarbonsSuren. 
S If S H T '^^yf ^'Shrend oder nach der Sulfonierung gemSfl a) oder auch 

be. der Kondensation gemafi Verfahrensschritt b) eingesetzt werden. Ebenso ist es mSglich diese 
^woN ^2 V"'<,T'^ Kondensationsprodukte auf Basis von ArylsulfonsSuren und Form^tdehyd 

sowohl bei der Sulfonierung a) und der Kondensation b) zuzusetzen 

Hi^r^\^nllT!!- ^e'-dan anschlieflend in ubiicher Weise mit Formaldehyd kondensiert. 

von For^Lh H ? H Sulfonierungsgemisch ausgehen. es mit Wasser verdOnnen und durch Zugabe 
lo^h^ ! kondensieren. z.B. in dem Temperaturbereich von 90 bis 105* C. Die Kondensation kann 
t nl^tr? H ''^"^'^ ^50'C durchgefUhrt werden. FUr die KonSenTa- 

S«n ^ ^"^^ ^ ^°''^"9sweise 7 bis 9 Stunden. Pro Gew.-Teil der bei der 

o sS^ n ^ ®'"9!f Verbindungen benotigt man bei der Kondensation etwa 0.05 bis 
0.20. vorzugsweise 0.07 bis 0.17 Gew.-Teile Formaldehyd berechnet 100 »/oig). Der Formaldehyd wird 
vorzugswe.se als 10 bis 50 gew.-%ige wSBrige Losung bei der Kondensation eingesetzt 
.«„n«^^ i?®®"'''?i"I^-''®L'^i'"''®"®^*'°" '''''' Reaktionsgemisch neutralisiert. HierfQr kann man Natron- 
Ohfrth.!! h"^^m ''T?-^'*''"''^'^' Natriumhydrogencarbonat verwenden. Man kann auch einen 

^hw.fS N^"*^«"^«^°"«•^'ttels einsetzen und den pH-Wert durch Zugabe Qblicher Mineralsauren wte 
Schwefelsaure oder der obengenannten aromatischen oder langkettigen aliphatischen CarbonsSuren wieder 

^IfTJZT ^l"" P''-^"'' '^^^ •-««""9- das Kondensat gelSst en^Stt 

^1 intt P T kI"*^ ^ aingestellt. Es ist jedoch auch moglich. das Kondensationspro- 

dukt in fester Form durch SprUhtrocknung aus der Losung zu gewinnen. sanonspro 

Die in Gegenwart von aromatische Gruppen oder langkettige aliphatische Reste enthaltenden Carbon- 
sauren herste^^baren Kondensationsprodukte auf Basis von ArylsulfonsSuren und Formaldehyd sTnS 7^1 
S^^Smiermlrr '''k erfindungsgemSBen Dispergiermittel insbloniere als 

?SiZT«2^^tl ^'^ Dispergiermittel in FSrbebadem beim FSrben von 

fn!m iTl ^^"^f"^^: ^^^^^^ Verwendung von Dispergiermittein zu Farbstoffzubereitungen 

formuliert werden, s.nd die in Wasser schwerloslichen bzw. unlQsHchen Farbstoffe. z.B. KUpenfarbstX 

z bTwI- °r r°:'^J" ""'^^"'^^^ "P*'-*^ ^"f-^^"-- Dispersionsfarbstoffe 

nfi H ''•s schwerlQsliche Azofarbstoffe. Farbstoffe aus der Reihe der Chinophthalone 

klal r'''''^ '^"thrachinonfarbstoffe sowie Farbstoffe aus anderen VerSindungs- 

klassen. d.e in Wasser schwer- bis unloslich sind und welche auf synthetisches Fasermaterial wie lineare 
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Polyester aus wa/5rigem Bad aufzlehen. Bei der Anwendung in Farbstoffzubereitungen benStigt man. 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Farbstoff, 8 bis 500, vorzugsweise 25 bis 400 Gew.-Teile der erfindungsgema- 
Ben Disperglermittel. Beim Einsatz als Farberelhilfsmlttel in Farbebadern zum Farben von Textilien werden 
die erfindungsgemafien Dispergiermittel ubilcherweise in Mengen von 0,5 bis 5 g/l. bezogen auf das 
" 5 Farbebad. eingesetzt. Die so erhaltlichen Farbstoffzubereitungen sind uber einen langeren Zeitraum 
lagerstabil. gestatten einwandfrele egale Wickelkorperfarbungen ohne Abfiltrationen von Farbstoff wahrend 
des Farbevorgangs und sind zu einem hohen Grad abbaubar oder zumindest eliminierbar. 

Weitere bevorzugte Dispergiermittel sind solche, die erhaltlich sind durch nachtragliches Zumischen der 
aromatischen oder langkettlgen aliphatischen Carbonsauren B oder deren Salzen und Anhydriden zu 

TO ubiichen Dispergiermittein, insbesondere zu den Verblndungen A. Dabei geschieht das Zumischen, nach- 
dem die Oblichen Dispergiermittel bzw. die Verbindungen A hergestellt worden sind. 

Es war zu erwarten gewesen, dafi in MIschungen von Oblichen Dispergiermittein mit gut biologisch 
ellminierbaren oder abbaubaren Produkten die blologischen Eiiminierbarkeiten bzw. Abbaubarkeiten anstei- 
gen. Die hierbei gemessenen Werte ubertreffen die zu errechnenden Werte jedoch Uberraschenderwelse 

75 urn ca. 10 bis ca. 30 %. Dies zeigt, dafl in diesen MIschungen Synergismen bezUglich der biologischen 
Eliminierbarkeit bzw. Abbaubarkeit auftreten, wobei die Disperglerelgenschaften praktlsch unverSndert 
bleiben. 

Als Ligninsulfonate werden vor allem solche Sulfonate, hierbei insbesondere die Alkalimetallsalze. 
eingesetzt. deren Gehalt an Sulfogruppen 25 Gew.-% nicht ubersteigt. Besonders bevorzugt sind Ugninsul- 
20 fonate mit einem Gehalt von 5 bis 15 Gew.-% an Sulfogruppen. 

Als Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate und Sulfonate von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten 
werden vor allem solche mit einem maximalen Gehalt an Sulfogmppen von 40 Gew.-% eingesetzt. 

Geeignete Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate basieren beispielsweise auf Naphthalin oder auf 
den oben genannten Gemischen aromatischer Verbindungen. die mindestens 10 Gew.-% Naphthalin 
25 enthalten, welche zur Arylsulfonsaure-Komponente sulfoniert werden konnen. Besonders bevorzugt sind 
Kondensate. die auf den oben beschriebenen durch thermlsche Spaltung eines naphthenischen ROckstand- 
s6l und fraktionierte Destination der Spaltprodukte erhaltlichen Aromaten-Gemlschen basieren. 

Die eingesetzten Naphthalinsulfonsaure-Komponenten sind hierbei in der Regei Isomerengemische mit 
einem Verhaltnis der a- zu den /3-lsomeren von 20:1 bis 1:8, insbesondere 10:1 bis 1:5. 
30 Als aromatische oder langkettige aliphatische Carbonsauren B konnen im Prinzip die gleichen Verbin- 
dungen, die oben genannt sind. verwendet werden. 

Besonders geeignete Carbonsauren B sind hierk^ei beispielsweise Naphthallncarbonsauren, Hydrox- 
ynaphthalincarbonsauren, o% m-. p-Benzoldicarbonsaure. o-, m-, p-Hydroxybenzoesaure, Benzoesaure, p- 
Phenyl- und Diphenylessigsaure sowie Benzoltricarbonsauren und Benzoltetracarbonsauren. weiterhin Di- 
ss saure und Isononansaure. 

Diese Verbindungen werden entweder als freie SSure und/oder als Salz und/oder durch Anhydrid 
zugemischt. Bevorzugt werden Saize eingesetzt. die durch Neutralisation mit Natron- oder Kalilauge, durch 
Ammoniak oder Alkanolammoniumverblndungen erhalten werden konnen. 

Die erfindungsgemafien Dispergiermittel kSnnen neben Qblichen Dispergiermittein bzw. den sulfogrup- 
40 penhaltigen Verbindungen A und den aromatischen Carbonsauren B weiterhin hierbei Ubiiche Hllfsmittel C 
in einer Menge bis zu ca. 5 Gew.-% enthalten. z.B. andere Dispergatoren, Tenside. EntschSumer, 
Hydrotrope. Stellmittel, Komplexierungsmittel oder Biozide. 

Die erfindungsgemafien Dispergiermittel konnen weiterhin auch mit guten Ergebnissen in Pigmentpra- 
parationen eingesetzt werden. Derartige Pigmentpraparationen konnen dann beispielsweise fur die EinfSr- 
45 bung von Tapeten, Papiermassen. Pflanzenschutzmitlein, Bauwerkstoffen, Detergentien oder Malfarben 
verwendet werden. 

Die erfindungsgemafien Dispergiermittel eignen sich weiterhin auch in hervorragender Weise als 
Gerbereihrlfsmittel. d.h. als Hilfsmittel bei der Herstellung von Leder und Pelzen, beispielsweise als 
Dispergiermittel bei der Einfarbung von Leder und Pelzen. 

50 Die erfindungsgemafien Dispergiermittel konnen weiterhin auch mit gutem Erfolg bei der Kunststoffher- 
stellung venwendet werden, beispielsweise als Dispergatoren oder Emulgatoren bei der Latex-Hersteilung. 

Die erfindungsgemSBen Dispergiermittel kSnnen weiterhin auch mit guten Resultaten in Rlanzenschutz- 
formulierungen eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind die Venwendung als Dispergatoren oder Emulgato- 
ren in Pulver- oder Flussigzubereitungen von Herbiziden, Funglziden oder Insektiziden. 

55 Der biologische Eliminationsgrad bzw. der Abbaugrad wurde nach dem Zahn-Wellens-Test (R. Zahn, H. 
Wellens, Chem. Zeitung. Band 90. 228 (1974); OECD 302 B entspricht DIN 38412, Teil 25) ermittelt. Bei 
diesem Test wird ein Belebt-Schlamm verwendet. der eine Mischung verschiedener Mikroorganismen und 
mineralische Nahrstoffe enthalt. Die wafirige Losung dieses Belebt-Schlamms wird zusammen mit einer 
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wSfirlgen L5sung der PrOfsubstanz wMhrend einer bestimmten Zelt (bis zu 28 Tagen) bei einer konstanten 
Temperatur von ca. 22 'C unter weitgehendem Lichtausschlu/3 belGftet. Die Abnahme der Menge an 
Prufsubstanz wird durch Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB-Wert) Oder des gelosten 
organlschen Kohlenstoffs (DOC-Wert) ermittelt. Urn von einem guten blologischen Abbaugrad bzw. Ellnnina- 
5 tionsgrad zu sprechen. wird ein Wert von > 70 % gefordert; vgl. U. Pagga, Umweltschutz-Umweltanalytik. 
Band 4. 9 (1984). 

Die erfindungsgemai3 zu verwendenden aromatische Carbonsauren eingebaut enthaltenden Kondensa- 
tlonsprodukte auf Basis von Arylsulfonsauren und Formaldehyd sind in der Regel zu mehr als 55 %, 
insbesondere zu mehr als 70 % abbaubar oder zunnindest eliminierbar. wahrend handelsubliche 
10 Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate unter glelchen Bedingungen nur zu 30 und Ligninsulfonate 
nur zu etwa 33 % eliminiert warden. 

Belspieie 

76 Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew.-Teile. Die Angaben in Prozent beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe. Bei der Herstellung der Dispergiermittel wurden, soweit nicht anders angegeben, 
Arylverbindungen eingesetzt, die durch fraktionierte Destination der Spaitprodukte eines naphthenlschen 
Ruckstandsols gemaiS EP-A-0 380 778 anfielen. Dabei wurde die bei 100 bis 120*C unter Normaldruck 
(1013 mbar) ubergehende Fraktion verwendet. Die thermische Spaltung des naphthenischen Ruckstandsols 

20 wurde bei Temperaturen in dem Bereich von 1400 bis 1700* C durchgefUhrt. 

In der bei der fraktionierten Destination der Spaitprodukte erhaltenen Mischungen von Arylverbindungen 
wurden Im einzelnen folgende Stoffe identifiziert: 



Verbindung 


% 


Naphthalin 


44.60 


2-Methylnaphthalin 


10.00 


1-Methylnaphthalin 


6,20 


Inden 


7,40 


Diphenyl 


2.20 


Methylinden 


1.95 


Acenaphthen 


1,70 


Fluren 


1.30 


Indan 


1,22 


Phenanthren 


1.10 


Methylindan 


1,10 


Dimethylnaphthalin 


1.13 


Ethylnaphthalin 


0,82 


p-nn-Xyole 


0.80 


Tetralln 


0.80 


Styrol 


0.60 



Der Grad der Elinninierung der Dispergiernnittel wurde noch dem Zahn- und Wellens-Test gemafl DIN 
38412. Teil 25. bestimmt. 

45 

Dispergiermittel 1 

128 Teile des Gemisches der oben beschriebenen Arylverbindungen und 29 Teile Phthalsaureanhydrid 
wurden In einem beheizbaren Reaktionsgefafl, das mit einem RQhrer versehen war. vorgelegt und unter 
Ruhren auf eine Temperatur von 60* C erwarmt. Man gab dann innerhalb von 4 Stunden 107 Teile Oleum, 
das 65 % SO3 enthielt, zu und sorgte dafUr, 6aB die Temperatur nicht Uber 70 *C anstieg, Nach Zugabe 
des Oleums wurde das Reaktionsgemisch 4 Stunden bei 60 'C und 5 Stunden bei 135*0 nachgeruhrt. Man 
liefi es dann auf 70 *C abkOhlen, gab 150 Teile Wasser und danach 50 Teile 30 %igen wafirigen 
Formaldehyd zu und kondensierte das Gemlsch durch 8-stundlges Erhitzen auf eine Temperatur von 
100*0. Danach fugte man 500 Teile Wasser und 125 Teile 50 %ige wafirlge Natronlauge zu. Der pH-Wert 
wurde zu 11.2 bestimmt. Die Mischung wurde dann eine Stunde bei 90*0 gerOhrt und mit 15 Teilen einer 
20 %igen wSiflrigeh Schwefelsaure versetzt. so da0 sich ein pH-Wert von 8,4 einstellte. 

Die Losung hatte einen Feststoffgehalt von 27.1 %. 

6 

DOCID: -cEP 0463401 A2_l_> 




EP 0 463 401 A2 



In dem sulfonierten Produkt betrug das Verhaltnis von a- zu jS-NaphthallnsulfonsMure 2,3:1. 
Das Kondensationsprodukt war zu 72 % ellminierbar, 

Dispergiermittel 2 

5 

Man verfuhr wie bei der Herstellung von Dispergiermittel 1 beschrieben, jedoch mit der Ausnahme, da/J 
man statt 29 Teilen Phthalsaureanhydrid 52 Telle Naphthalin-1-carbonsaure zu dem Gemisch der oben 
beschrlebenen Arylverbindungen zugab. Der pH-Wert der erhaltenen wSerlgen Losung des Dispergiermit- 
tels betrug 8.1 und ihr Feststoffgehalt lag bei 28.1 %. Das Verhaltnis von a- zu ^-Naphthalinsulfonsauren 
10 betrug 1,7:1. Das spruhgetrocknete Produkt hatte einen biologischen Eliminations/Abbaugrad von > 70 %. 

Dispergiermittel 3 

Man verfuhr wie bei der Herstellung von Dispergiermittel 1 beschrieben, jedoch mit der Ausnahme, daB 
IS man statt 29 Teilen Phthalsaureanhydrid 25 Teile Benzoesaure zu dem Gemisch der oben beschrlebenen 
Arylverbindungen zugab. Das Verhaltnis von «- zu /3-NaphthalinsulfonsSuren betrug 1,2:1. Die wSfirige 
Losung des Dispergiermittels hatte einen Feststoffgehalt von 25.8 %. Der biologische 
Eliminations/Abbaugrad im Zahn-Wellens-Test des sprUhgetrockneten Produktes betrug 75 %. 

20 Dispergiermittel 4 

128 Telle relnes Naphthalin (96-98 %ig) und 25 Teile Benzoesaure wurden wie unter Dispergiermittel 1 
beschrieben, vorgelegt und unter Ruhren auf eine Temperatur von 90 *C enwarmt. Man gab dann Innerhalb 
von 2 Stunden 107 Teile Oleum, das 65 % SO3 enthielt zu und sorgte dafGr, dafl die Temperatur dabei 

25 nicht uber 95* C anstieg. Nacb Zugabe des Oleums wurde das Reaktionsgemjsch auf 140° C enwarmt und 
3.5 Stunden bei dieser Temperatur nachgeruhrt. Man llefi es dann auf 80 *C abkuhlen, gab 150 Teile 
Wasser und dann 50 Teile 30 %igen wSBrigen Formaldehyd zu und kondensierte das Gemisch 8 Stunden 
bei einer Temperatur von IOO' C. 

Danach fUgte man 500 Teile Wasser und 131 Teile 50 %ige waBrige Natronlauge zu. Die Mischung 

30 wurde bei einem pH-Wert von 10,5 eine Stunde bei 90 *C geruhrt. Durch Zusatz von 365 Teilen Wasser 
und 12 Teilen einer 20 %igen waiSrigen Schwefelsaure erhalt man eine Losung mit einem pH-Wert von 8.4 
und einem Feststoffgehalt von 20 %. In dem sulfonierten Produkt betrug das Verhaltnis von a- zu fi- 
Naphthalinsaure 1:4.6. 

Der biologische Eliminationsgrad im Zahn-Wellens-Test des spruhgetrockneten Produktes betrug 70 %. 

35 

Dispergiermittel 5 

Man arbeitete wie unter Dispergiermittel 3 beschrieben. jedoch mit der Ausnahme. dafl man jetzt statt 
mit 107 Teilen Oleum, das 65 % SO3 enthielt, mit 115 Teilen Oleum, das 65 % SO3 enthielt. die 
40 Sulfonisierung durchfOhrte. 

Das Verhaltnis von a- zu /3-Naphthalinsulfonsauren betrug 1:1,5. Die waflrige Losung des Dispergiermit- 
tels hatte einen Feststoffgehalt von 25,6 %. Das Kondensationsprodukt war zu > 70 % eliminierbar. 

Dispergiermittel 6 

45 

Man verfuhr wie bei der Herstellung von Dispergiermittel 1 beschrieben, jedoch mit der Ausnahme. dafi 
man statt 29 Teilen Phthalsaureanhydrid 56 Teile Olsaure zu dem Gemisch der oben beschrlebenen 
Arylverbindungen zugab. Das Verhaltnis von a- zu /3-Naphthallnsulfonsauren betrug 2.01:1. Die waCrlge 
Losung des Dispergiermittels hatte einen pH-Wert von 8.2 und einen Feststoffgehalt von 28.3 %. Das 
50 spruhgetrocknete Produkt hatte einen biologischen Eliminations/Abbaugrad von 86 %. 

Dispergiermittel 7 bis 24 

Die Dispergiermittel 7 bis 24 wurden durch nachtragliches Zumischen von Natriumsalzen aromatischer 
55 Carbonsauren zu Dispergiermitteln. die eine vergleichsweise geringe biologische Eliminierbarkeit bzw. 
Abbaubarkelt aufweisen, hergestellt. Als Ausgangsdisperglermittel wurden hiert>ei venwendet: 

(I) die oben beschriebene und fur die Herstellung von Dispergiermittel 1 eingesetzte Mischung aus 
Arylverbindungen, die bei der fraktionierten Destination der Spaltprodukte eines naphthenischen RUck- 
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standsols erhalten wurde; 

(II) ein handelsObllches NaphthallnsulfonsSure-Formaldehyd-Kondensat mit einem Sulfogruppen-Gehalt 
von 30 %, hergestellt dutch Kondensation von NaphthallnsuifonsSure (a- zu jS-lsonnerenverhaltnls 1:4,5) 
mit Formaldehyd; 

5 (III) handelsGbllches Natrlum-Lignlnsulfonat mit einem Suffogruppen-Qehalt von 7 %; 

(IV) handelsubllches Natrium-Ligninsulfonat mit einem Sulfogruppen-Gehalt von 14 %; 

(V) handelsubliches Natrium-Ligninsulfonat mit einem Sulfogaippen-Gehalt von 22 %. 

Als Natriumsaize aromatischer Carbonsauren wurden Natrium benzoat, Natrium-4-hydroxybenzoat, Natri- 
umphenylacetat, Natriumsalicylat und Natriumterephthalat eingesetzt. Natriumsalicylat und Natriumterepht- 
10 halat wurden hierzu jeweils durch Neutralisation der frelen Sauren mit Natroniauge bis auf einen pH-Wert 
von 9,5 und anschliefiendes Eindampfen hergestellt. 

Die folgende Tabelle zeigt die gemessenen bioiogischen Eiiminierbarkeiten bzw. Abbaubarkeiten E der 
hergestellten Mischungen. 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Beispiel Nr. Dispergiermi ttel E 

[%] 



erf indungsgemSpe Mischungen: 

7 95 % I + 5 % Na-Benzoat 70 

8 85 % I + 15 % Na-Benzoat 70 

9 90 % I + 10 % Na-Phenylacetat 77 

10 70 % I + 30 % Na-Phenylacetat 81 

11 90 % I + 10 % Na-Salicylat 75 

12 70 % I 30 % Na-Salicylat 75 

13 90 % II + 10 % Na-Benzoat 56 

14 70 % II + 30 % Na~Benzoat 65 

15 70 % II + 30 % Na-4-Hydroxybenzoat 57 

16 90 % II + 10 % Na-Phenylacetat 58 

17 70 % II ^ 30 % Na-Phenylacetat 73 

18 90 % III + 10 % Na-Benzoat 57 

19 70 % III + 30 % Na-Benzoat 60 

20 70 % III + 30 % Na-4-Hydro;<ybenzoat 74 

21 90 % III -I- 10 % Na-Terephthalat 68 

22 70 % III + 30 % Na-Terephthalat 74 

23 70 % IV + 30 % Na-Benzoat 59 

24 70 % V + 30 % Na-Benzoat 63 



55 
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Tabelle (Forts.) 

Beispiel Nr. Dispergiermittel E 



Zum vergleich: 



100 % I 45 

100 % II 30 

100 % III 30 

100 % IV 27 

100 % V 14 



100 % Na-Benzoat 99 

100 % Na~Phenylacetat 99 

^0 100 % Na-Salicylat 99 

100 % Na-4-Hydroxylbenzoat 99 

100 % Na-Terephthalat 99 



Die Messungen erfolgten gema/3 den OECD-Guidelines 302 B (Zahn-Wellens-Test) bei einer Schlamm- 
konzentratlon von 1 g TS/I und einer Prufkonzentration von ca. 400 mg CSB/I. 

30 Anwendungsbeispiele 

Die Feinverteilung in den Farbstoffzubereitungen wurde nach dem Schleudertest nach Richter und 
Vescia. Melliand Textilberichte, 1965. Heft 6, S. 621 - 625, charakterisiert. 

Die Zahlenwerte entsprechen dem Farbstoffanteil in %, der belm Zentrifugieren bei den Umdrehungs- 
35 zahlen von 1000. 2000 und 4000 Umdrehungen/Minute nach 5 Minuten sedimentiert (1.-3. Wert) und der 
zum SchluB noch in der Dispersion verbleibt (4. Wert). Farbstoffzubereitungen mit ktelnen Sedlmentatlons- 
werten und hohem Endwert sind besonders feinteillg. 



Beispiel 25 



20 Teile des blauen Dispersionsfarbstoffes der C.l.-Nummer 11345 (berechnet trocken) wurden In 

Form des wafirigen Prefikuchens mit 
18 Teilen des Dispergiermlttels 1 , 
10 Teilen Sorbit als 70 %ige wSflrige Losung, 
45 5 Teilen Propylenglykol, 

1 Teil eines handelsUbllchen waBrigeri Biozids (1 ,2-Benzisothiazolin-3-on als 9,5 %ige Losung in 

Propylenglykol) 

und Wasser auf 100 Teile Gesamtgewicht mittels SchnellrOhrer angetelgt und In einer RuhrwerkskugelmOh- 
le mit Mahlkorpern aus Glas bis zur Erzielung einer guten Feinverteilung vermahlen. Der pH-Wert lag bei 

60 8,5. Beim Schleudertest wurden folgende Werte erhalten: 2/3/23^2 

Die Farbstoffzubereitung war dOnnflOssig und lagerstabil und eignete sich sehr gut zum FSrben von 
Polyesterfasem und -geweben nach alien dafUr gSngigen FSrbeverfahren. Insbesondere belm FMrben von 
Mischgeweben aus Polyester/Baumwolle nach dem Thermosolverfahren zeichnet sich die Farbstoffzuberei- 
tung durch eine hohe Baumwollreserve aus. Belm Farben von Wickelkorpern aus texturierten Polyesterfaser 

55 (KreuzspulfSrbung) wurden keinerlei Abflltratlonen beobachtet. 

Beispiel 26 
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16 Telle des roten Dispersionsfarbstoffes C. J. Disperse, Red 167:1 (berechnet trocken) in Form des 

wasserfeuchten Prefikuchens wurden mit 
16 Teilen des Dispergiermittels 3, 
15 Teilen Glycerin und 

5 1 Teil des in Beispie! 25 genannten Blozids und Wasser auf 100 Teile Gesamtgewicht angeteigt, 

auf pH 7,5 eingestellt und In einer Ruhn^verkskugelmuhle bis zu Erzielung einer guten Feinverteilung 
vermahlen. Beim Schleudertest wurden folgende Werte erhalten: 5/7/19/69 

Die Farbstoffzubereitung zeigte die unter Beispiel 25 beschriebenen Eigenschaften. 

10 Beispiel 27 

40 Telle des roten Dispersionsfarbstoffes C. J. Disperse Red 277 in Form des wasserfeuchten 

PreiSkuchens (berechnet trocken) wurden mit 
60 Teilen des Dispergiermittels 3 und 
75 Wasser auf einen Feststoffgehalt von 40 % eingestellt, angeteigt und in einer Sandmuhie bis zur Erreichung 
einer guten Feinverteilung gemahlen. Beim Schleudertest wurden folgende Werte ermittett: 4/5/12/79 

Die Dispersion wurde in einem Zerstaubungstrockner bei einer Gaseintrittstemperatur von 120*C 
getrocknet und durch Zugabe von 100 Teilen des Dispergiermittels 3 auf Endfarbstarke geschwacht. Das 
dabei erhaltene Farbstoffpulver wies die in der Na^mahistufe erzlelte Feinverteilung auf. 
20 Nach ElnrOhren In Wasser wurde eine stabile Farbeflotte erhalten, die auch unter HT-Farbebedingungen 
keine Ausflockungen zeigte und sowohl zum Farben von Wickelkorpern aus texturierten Polyesterfasern als 
auch zum Thermosolfarben von Polyester/Baumwolle-Mischgewebe sehr gut geeignet war. Insbesondere 
zeigte diese Zubereitung sehr geringes AnfMrben der Baumwollfasern. Der Dispersionsfarbstoff liefi sich aus 
der BaumwoUe sehr gut auswaschen. 



25 



35 



40 



45 



SO 



Beispiele 28 und 29 



25 Teile Fluorescent Brigthener 199 wurden in Form des wasserfeuchten Prefikuchens mit den in der 
Tabelle genannten Dispergatoren, 15 Teilen Glycerin, 15 Teilen Triethanolamin und Wasser auf 100 Teile 
30 Gesamtmenge angeteigt und in einer PerlmOhle gemahlen, bis die Feinverteilung, gemessen am Schleuder- 
wert, gut war. Der pH-Wert lag bei 10,0 - 11,0 und wurde bei der Mahlung beibehalten. Die erhaltene 
Zubereitung war dunnflussig und lagerstabll. Sie war fur das optische Aufhellen von Polyesterfasern und 
-geweben nach dem HT- und Thenmosolverfahren gut geeignet und ergab auch beim Farben von 
Wickelkorpern aus texturierten Polyesterfasern keine Unegalitaten Oder Abfittrationen. 



Beispiel Dispergiermittel Mahldauer Feinverteilung 
Nr_; Schleuderwert 

28 5 16 h Perlmahlung 10,15,36,39 

291) 5 14 h Perlmahlung 13,17,35,35 



1) Anstelle von 15 Teilen Glycerin wurden 15 Teile eines Gemlsches von 
Glycerin/Sorbit 2:1 eingesetzt. 



Beispiel 30 



40 Teile Farbstoff der G.l.-Nummer 69825 wurden in Form des wafirigen Preflkuchens mit 40 Teilen des 
Dispergiermittels 3 und der zur Einstellung eines Trockengehaltes von 20 bis 25 % benStlgten Wassermen- 
65 ge bei pH 10 bis 11 in einer Perlmuhle so lange gemahlen, bis eine gute Feinverteilung erreicht worden 
war. Der Schleuderwert war 3/8/10/79. Nach dem Absieben der Mahlperlen wurden 18 Teile des eingesetz- 
ten Dispergiermittels 2 sowie 1 Teil Di-2-Ethylhexylsulfobernsteinsaureester und 1 Teil Di-Cio-Alkyldisulfoni- 
mid eingeriihrt. bei einem Trockengehalt von ca. 25 % Qber eine 3 um-Filterkerze filtriert, und anschlieBend 
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bei einer Lufteingangstemperatur von 130* C sprUhgetrocknet. 

Das erhaltene Farbstoffpulver WeB sich gut in Wasser redispergieren, war lagerstabil und eignete sich 
fUr alle gSingigen Farbeverfahren. 

5 Beispiel 31 

23 Telle des Farbstoffs der C.l.-Nummer 59825 wurden in Fornn des waBrigen Pre^lcuchens, warden mit 
7 Teilen des Dispergiermlttels 3. 15 Teilen einer 70 %igen wSfirigen Sorbitlosung, 1 Teil des handelsGbll- 
chen Biozids, das in Beispiel 25 angegeben ist, und Wasser, entsprechend 100 % Gesamtnnenge, angeteigt 
70 und bei pH 10 bis 11 in einer Perlmuhle gemahlen. bis eine gute Feinverteilung en-eicht worden war. Der 
Schleuderwert war 5/16/31/48. 

Die erhaltene Farbstoffzubereitung war dunnflussig, lagerstabil und eignete sich fur alle gangigen 
Farbeverfahren. 

75 Beispiel 32 

50 Teile Polyestergarn texturlert, das auf Kreuzspulen gewickelt war, wurden in 1000 Teilen einer 
wafirlgen Flotte gefarbt. die 2 Teile des gelben Dispersionsfarbstoffes der Colour Index Nr. 47023. 1 Teil 
des Dispergiermlttels aus Beispiel 4 und 1 Gew.-Teil 30%ige Essigsaure enthielt. Der pH-Wert der Flotte 

20 betrug 4.5. Die Farbung wurde in einem geschlossenen Farbeapparat mit Flottenzirkulation durchgefUhrt, in 
dem man die Flotte mit dauernd wechselnder StrSmungsrichtung durch die Kreuzspule pumpte. Die Flotte 
wurde innerhalb von 30 Minuten von 60 auf 130* C erhitzt. Man farbte 60 Minuten bei einer Temperatur von 
130*C, erniedrigte dann die Temperatur der Flotte auf 90 'C und liefl die Flotte ab. Das Textilmaterial 
wurde dann mit einer frischen Flotte, die 0,5 g/l Atznatron. 2 g/l Natriumdithionit und 0,5 g/l eines 

25 nichtionogenen Waschmittels (Kondensationsprodukt aus 1 Mol Oleylamin und 12 Mol Ethylenoxid) enthielt, 
ca.20 Minuten bei 70* C reduktiv nachgereinigt und anschlieflend je einmal mit warmen und kaltem Wasser 
gespQIt. Man erhielt eine egale. wasch- und reibechte, gelbe Farbung. 



30 



35 



Beispiel 33 

Man arbeitete wie im Beispiel 32 angegeben, verwendet jedoch als Farbstoff 2 Telle des Dispersions- 
farbstoffes mit der Colour Index Nr. 60756. Man erhielt eine egale, wasch- und reibechte rote Farbung. 

Beispiel 34 



22 Teile des blauen Dispersionsfarbstoffes C.I. Disperse Blue 60, berechnet trocken in Form des 

wasserfeuchten PreiSkuchens, wurden mit 
12 Teilen DIspergiermittel aus Beispiel 20, 

10 Teilen Sorbit als 70 %ige wa0rige Losung. 

40 1 Teil eines handelsOblichen Biozids (1 .2-Benzisothiazolln-3-on als 9.5 %ige Losung in Propyl- 

englykol) und 

Wasser auf 100 Teile Gesamtgewicht mittels SchnellrUhrer angeteigt und in einer RGhrwerkskugelmuhle mit 
Mahlkorpern aus Glas bis zur Erzielung einer guten Feinverteilung vermahlen. Der pH-Wert lag bei 8,7. 
Schleudertest: 3/4/24/69. 

45 Die erhaltene Farbstoffzubereitung war dunnflOssig und lagerstabil und eignete sich sehr gut zum 
Farben von Garnen und Geweben aus Polyesterfasem nach alien dafur gangigen Farbeverfahren. Beim 
Farben von Wickelkorpern aus texturlerten Polyesterfasem (Kreuzspulfarbung) wurden volllg egale FSrbun- 
gen erhaiten. die kelnerlei Abfiltrationen zelgten. 

50 Beispiel 35 

25 Teile des roten Dispersionsfarbstoffes C.I. Disperse Red 91, berechnet trocken in Form des 
wasserfeuchten PreCkuchens, wurden mit 

1 1 Teilen DIspergiermittel aus Beispiel 22, 

55 12 Teilen Sorbit als 70 %ige wMOrige Losung. 

1 Teil des in Beispiel 34 genannten Biozids und 

Wasser auf 100 Teile Gesamtgewicht angeteigt. auf pH-Wert 8,5 eingestellt und in einer Ruhrwerkskugel- 
mOhle bis zur Erreichung einer guten Feinverteilung vermahlen. 
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Schleudertest: 7/9/21/63. 

Die erhaltene Farbstoffzubereitung zeigt die unter Belspiel 34 beschriebenen Eigenschaften. 
Gleiche Ergebnisse wurden Im obigen Beispiel 35 mit dem Dispergiermittel aus Belspiel 19 erzielt. 

5 Beispiel 36 

40 Teile des roten Dispersionsfarbstoffes C.I. Disperse Red 167:1, berechnet trocken als wSfiriger 

Preflkuchen, wurden mit 
60 Teilen Dispergiermittel aus Belspiel 19, und 
10 Wasser zu einer Suspension mit einem Feststoffgehalt von ca. 40 % angeteigt. durch Zugabe von 
SchwefelsMure (20 %ig) auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt und in eIner RuhrwerkskugelmOhle bis zur 
Erreichung einer guten Felnverteilung vermahlen. 
Schleudertest: 9/13/32/46. 

Die Dispersion wurde in einem Zerstaubungstrockner bei einer Gaseintrittstemperatur von 120 C 
16 getrocknet und in einem MIscher durch Zugabe von 25 Teilen Dispergiermittel aus Beispiel 23 auf 
Endfarbstarke abgeschwacht. 

Das dabei erhaltene Farbstoffpulver wies die in der Nafimahlstufe erzielte Felnverteilung auf. Nach 
Einruhren in Wasser wurde eine stabile Farbeflotte erhalten, die die in Beispiel 34 beschriebenen guten 
farberischen Eigenschaften zeigte. 

20 

Beispiel 37 

40 Teile des violetten KUpenfarbstofffes C.I. Vat Red 91 in Form des wasserfeuchten Nutschgutes 
wurden mit 

25 60 Teilen Dispergiermittel aus Beispiel 23 und 

Wasser zu einer Suspension mit einem Feststoffgehalt von 38 % angeteigt und in einer Ruhrwerkskugel- 
muhle bis zur Erreichung einer guten Felnverteilung vermahlen. 
Schleudertest: 2/4/7/87. 

Nach Trocknung in einem Zerstaubungstrockner bei einer Gaseintrittstemperatur von 130* C wurde 
30 durch Zugabe von 20 Teilen des obengenannten Dispergiermittels auf Endfarbstarke eingestellt. 

Das so erhaltene Farbstoffpulver zeigte die in der Nafimahlstufe erzielte Felnverteilung auf. Es war 
lagerstabil, lleB sich sehr gut In Farbeflotten dispergleren und eignete sich hervorragend zum Farben von 
Baumwollfasern nach alien gangigen FSrbeverfahren. 

35 Beispiel 38 

23 Telle des Kupenfarbstoffes Vat Green 1 (C.I. 59825) in Form des wSfirigen Prefikuchens wurden mit 
10 Teilen Dispergiermittel aus Beispiel 11. 15 Teilen einer 70 %igen wSlSrigen Sorbltlosung, 1 Tell eines 
handelsubllchen Biozlds (1 .2-Benzisothiazolin-3-on als 9,5 %lge Losung in Propylenglykol) und Wasser auf 
40 100 Teile Gesamtgewicht angeteigt und bei pH 10 bis 11 in einer Perlmuhle gemahlen, bis eine gute 
Feinverteilung erreicht worden war. Der Schleuderwert war 4/14/29/53. 

Die erhaltene Farbstoffzubereitung war dUnnflussig, lagerstabil und eignete sich fUr alle gangigen 
Farbeverfahren. 

45 Beispiel 39 

40 Teile des Kupenfarbstoffes Vat Blue 6 (C.I. 69825) in Form des wafihgen Prefikuchens wurden mit 
60 Teilen Dispergiermittel aus Beispiel 1 1 und der zur Einstellung eines Trockengehaltes von 20 bis 25 % 
bendtlgten Wassermenge bei pH 10 und 11 in einer RQhrwerkskugelmGhle gemahlen. bis eine gute 
50 Feinverteilung erreicht worden war. 

Der Schleuderwert war 5/10/12/73. 

Nach der Mahlung wurde der Trockengehalt auf ca. 25 % eingestellt und nach Zugabe von 1 Tell Di-2- 
Ethylhexylsulfobernsteinsaureester und 1 Tell Dl-Cio-Alkyldlsulfonimid so oft Uber 3 um Fllterkerzen filtriert, 
bis die Farbstoffsuspension stippenfrei war. SprOhgetrocknet wurde bei einer Lufteingangstemperatur von 
56 ca. 150' C. 

Das erhaltene Farbstoffpulver lieiS sich in Wasser gut dispergieren, war lagerstabil und eignete sich fiir 
alle gangigen FSirbeverfahren. 
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Beisplel 40 

Das gleiche Ergebnis wurde im obigen Beispiel 39 erhalten, wenn anstelle des Dispergiermlttels aus 
Beisplel 11 die Mischung aus Beispiel 12 eingesetzt wurde. 

Beispiel 41 



20 Teile des blauen Azodispersionsfarbstoffes C.I. 11345 berechnet trocken In Form des wasser- 
feuchten Preflkuchens wurden mit 
10 18 Teilen Dispergiermittel aus Beispiel 6, 

15 Teilen Sorbit als 70 %ige waflrige Losung und 
1 Teil eines handelsublichen Biozids und 

Wasser auf 100 Teile Gesamtgewicht mittets eines SchnellrQhrers angeteigt und in einer Ruhrwerkskugel- 
muhle mit Mahlkorpem aus Glas bis zur Erzielung einer guten Feinverteilung gemahlen. Der pH-Wert lag 
15 bei 8,3. 

Schleudertest: 3/3/18/76. 

Die Farbstoffzubereitung war dunnflussig und lagerstabil und eignete sich sehr gut zum Farben von 
Polyesterfasem und -geweben nach alien hierfOr Ubiichen Farbeverfahren. Die Zubereitung zeichnete sich 
insbesondere durch eine hohe Baumwollreserve beim Farben von Polyester/Baumwoll-Mischgewebe nach 
20 dem Thermosolverfahren aus. Belm Farben von Wickelkorpern aus texturierten Polyesterfasem wurden 
kelnerlei Abfiltrationen beobachtet. 



Patentanspruche 

25 1. Dispergiermittel mit erhohter blologischer Eliminierbarkeit oder Abbaubarkeit zur Verwendung in 
Farbstoff- und PigmentprSparationen. als Gerbereihilfsmittel, bei der Kunststoffhersteilung und in 
Pflanzenschutzformulierungen, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 3 bis 50 Gew.-% einer oder 
mehrerer aromatischer oder langkettiger aliphatischer Carbonsauren. deren Salzen oder deren Anhydri- 
den Oder einer Mischung hieraus. 

30 

2. Dispergiermittel nach Anspruch 1 , enthaltend 

A) 50 bis 97 Gew.-% eines Oder mehrerer Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate, eines oder 
mehrerer Sulfonate von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten, eines oder mehrerer Ligninsulfonate oder 
einer Mischung hieraus und 

35 B) 3 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer aromatischer oder langkettiger aliphatischer Carbonsauren. 

deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer Mischung hieraus, 
wobei die Zugabe der Komponenten B vor, wahrend oder nach dem Sulfonierungsschrltl oder dem 
Kondensationsschritt bei der Herstellung der Komponenten A erfolgt. 

40 3. Dispergiermittel nach Anspruch 1 zur Verwendung in Farbstoffzubereitungen und in Farbebadern. 

4. Dispergiermittel auf Basis von Kondensaten von ArylsulfonsSuren und Formaldehyd nach Anspruch 2. 
die erhaltlich sind durch 

(a) Sulfonieren aromatischer Verbindungen zu ArylsulfonsMuren, 
45 (b) Kondensieren der Arylsulfonsauren mit Formaldehyd 

und wobei die Sulfonierung (a) oder die Kondensation (b) oder beide Schritte in Gegenwart von 5 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf die bei der Sulfonierung (a) eingesetzten aromatischen Verbindungen. an 
aromatische Gruppen Oder langkettige aliphatlsche Reste enthaltenden Carbonsauren. deren Salzen 
Oder deren Anhydriden erfolgt. 

50 

5. Dispergiermittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. dafi die Kondensate erhSltlich sind durch 
(a) Sulfonieren von Naphthalin Oder von Gemischen aromatischer Verbindungen, die mindestens 10 
Gew.-% Naphthalin enthalten. 

55 6. Dispergiermittel nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. da/3 die Kondensate erhaltlich sind durch 
(a) Sulfonieren von Arylverbindungen, die herstellbar sind durch thermische Spaltung eines naphtheni- 
schen Ruckstandsols und die bei der fraktionierten Destination der Spaltprodukte die bei 100 bis 
120* C und 1013 mbar ubergehende Fraktion bilden. 
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7. Dispergiermittel nach Anspruch 2, die erhaltllch sind durch nachtragliches Zumischen der aromatischen 
Oder langkettlgen aliphatischen CarbonsSuren B Oder deren Salzen und Anhydriden zu den Verbindun- 
gen A. 

5 Patentanspruche lUr folgenden Vertragsstaat ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Dispergiermitteln mtt erhohter biologischer Eliminierbarkeit Oder Abbau- 
barkeit zur Verwendung in Farbstoff- und Plgmentpraparatlonen, als Gerbereihilfsmittel, bei der Kunst- 
stoffherstellung und Pflanzenschutzformullerungen, dadurch gekennzelchnet, dai3 man hierzu ubilche 

10 Dispergiermittel mit 3 bis 50 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile resultierende Dispergiermittel einer Oder 

mehrer aromatischer Oder langkettlger aliphatischer Carbonsauren, deren Salzen oder deren Anhydri- 
den Oder einer Mischung hieraus mischt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Dispergiermitteln nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB man 
16 hierzu 

A) 50 bis 97 Gew.-Teile eines oder mehrerer ArylsulfonsSure-Formaldehyd-Kondensate. eines Oder 
mehrerer Sulfonate von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten, eines oder mehrerer Ligninsulfonate oder 
einer Mischung hieraus mit 

B) 3 bis 50 Gew.-Teilen einer oder mehrerer aromatischer oder langkettlger aliphatischer Carbonsau- 
20 ren, deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer ly^ischung hieraus 

mischt, wobei die Zugabe der Komponenten B vor, wahrend oder nach dem Sulfonierungsschritt oder 
dem Kondensationsschritt bei der Herstellung der Komponenten A erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet dafi man die so hergestellten Dispergiermittel in 
25 Farbstoffzubereitungen und in Farbebadern verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man Dispergiermittel auf Basis von Konden- 
saten von Arylsulfonsauren und Formaldehyd durch 

(a) Sulfonieren aromatischer Verbindungen zu Arylsulfonsauren, 
30 (b) Kondensieren der ArylsulfonsSuren mit Formaldehyd 

herstellt. wobei die Sulfonierung (a) oder die Kondensatlon (b) oder beide Schritte in Gegenwart von 5 
bis 50 Gew.'%, bezogen auf die bei der Sulfonierung (a) eingesetzten aromatischen Verbindungen, an 
aromatische Gruppen oder langkettige aliphatische Reste enthaltenden CarbonsMuren, deren Saize oder 
deren Anhydriden erfolgt. 

35 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 6aB die Kondensate erhaltlich sind durch (a) 
Sulfonieren von Naphthalin oder von Gemischen aromatischer Verbindungen, die mindestens 10 Qew.- 
% Naphthalin enthalten. 

40 6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensate erhaltlich s'nd durch (a) 
Sulfonieren von Arylverbindungen, die herstellbar sind durch thermische Spaltung eines naphtheni- 
schen RQckstandsols und die bei der fraktionierten Destination der Spaltprodukte die bei 100 bis 
120' C und 1013 mbar Qbergehende Fraktion bilden. 

45 7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Dispergiermittel durch nachtragli- 
ches Zumischen der aromatischen oder langkettlgen aliphatischen Carbonsauren B oder deren Salzen 
und Anhydriden zu den Verbindungen A herstellt. 
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